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論文内容要鷺
哩序
 アルカリハライドの様なイオン結晶は不完全性を内部に含んでいない場合,可視領域付近にある
 光をほぼ完全に透過する。しかじ,内部に不純物による点欠陥がある場合,可視領域付近に色々な
 光吸収帯が現われる。この光畷収帯は色中心に局在した電子が基底状態から第一励起状態に遷移す
 る事に起因している。局裡電子は離散的なエネルギー準位を持っているので光吸収スペクトルは静
 格子の下では線スペクトルである。ところが局在電子は光によって励起される時,同時にpむORon
 を吸収したり放出したりする。従って,スペクトルはこれを反映して,巾が広くなり温度と共に変
 化する複雑な構造を持つ様になる。この事から逆にスペクトル形状を解析する事によって局在電子と
 p鼓。豊。鐙との相互作用に関する知見が欝られる様になる。
 局在電子の基庭状態と第一励起状態とが共に僻論的に縮退を持たず,又,他の電子状態から孤立
 している場合,光吸収スペクトル形状は断熱近似によって容易に導く事ができる。
 第一励起状態が癬論的に1V重縮退している場合,スペクトル形状を求める問題は縮退のない場合
 より遙かに園難である。縮退している状態闘を結びつける様なp赴ono鍛との結合の度合によって,
 スペクトル形状の理論的取り扱いは縮退のない場合よりも遙かに複雑な方法が要求されるからであ
 る。群論的に縮退している電子状態属志が魎ononを介して混合するという現象はDynamical
 Ja}1n-Te}1ereffect(DJT効果)と呼ばれている。
 その最も単純な例はC3対称性を持つ色中心の電子状態がノ11からEへ遷移する場合(A1-E遷
 移)であり,DJT効果はβp飯ono狙とE電子の間で起こる(E⑭8問題)。
 他の典型的な例は,0難対称性を持つ色中心の電子状態が・へgからT1.へ遷移する場合`Alg-
 Ti、遷移)でありDJT効果は勧P難ononとT1翼電子の間で起こる`T⑭オ問題♪。
 これ等のDJT効果が色中心の分野で特に注目される様になったのはT1+型中心に関連してであ
 る。アルカリハライド中の螢光中心として有名なT1、1n、G&+,Aピ等は基底状懇で(πS)2型
 の電子配置を持ち,これの吸収帯(1So」p1遷移)は群論的にはA19-Tl∫`遷移である。Fukuda
 等はこのT1+型中心の研究の中で,TF,In+,Ga+中心のC吸収帯に三重構造が現われている事を
 見出だした(図a)。
 T1、電子状態は三重縮退であるが,これが孟2gphono皿と結合している場合この縮退は瞬間的に
 とける。この事から,T・y・za幅と1n・・eは孟ig4エ、遷移には謹構造が現われる事鯉論的に
 明らかにした。彼等の理論は古典的なFran£k-Co簸don原理に基づくものであったので,結合が強
 い極限か高温の極限でのみ適応できるものであったが,T1+型中心のC吸収帯の構造が基本的には
 DJT効果に起因する事を立証するには充分であった。
 しかし,その後のT1+型中心に関する研究が進展するに従ってToyozawa-houe理論の枠内で
 は説明のできない実験が現われてきた。この理論によればA1グT1μ遷移のスペクトル形状は対称
 な三重構造を持つか一重構造を持つかのいずれかである。
 ところがTl+型の中の一つであるAg洲中心のC吸収帯は,高温では対称な三重構造を示してい
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 るが,低温では高エネルギー側に裾を引く二重構造を示している(図b)。CaO中のF+中心に
 よる光吸収帯にも同じ傾向がみられる。この二つの場合にはスペクトル由から推定される電子格子
 相互作用のエネルギーはp紅OBonのエネルギーの10倍程度あり,電子格子相互1乍用は中間結合に
 属すると考えられる。従って,これらのスペクトル形状の低温での様子を説明するにはToyozawa
 -lnoue理論では不充分であり,pho皿onの量子効果を取り入れた理論が必要である。
 Ja圭m-Telieで系の問題を取り扱う際にp齪onOHの量子効果を取り入れた計算が要求される場合,
 しばしばLo且guet-Hig2insによる数値的最角化の方法が使われてきた。Ag-T1,`遷移の場合にも
 スペクトル形状に現われるP昼onoaの量子効果を明らかにする為にこの方法が0/Brien等によっ
 て企てられたが実際の数値計算の実行が園難である事が障害となってスペクトルの濃度変化を明ら
 かにする事はできなかった。
 一方,スペクトル形状関数をモーメントで展開する方法を基礎にして,解析的な性質を持つスペ
 クトル関数を導こうとする試みが,Wag且erやVel戯er等によって行われた。彼等は孟1グTiI`遷
 移よりも数学的取り扱いの単純なAドE遷移に関して,母関数の方法に基づいて解析的スペクト
 ル関数を導く事に成功した。彼等の用いた近似はhdependentOrder短gApProxim&愈ion(10A}
 と呼ばれるものである◎この近似は,スペクトル関数のフーリエ母関数を導く際に,電子に対する
 ogeratorと∫p姦ononの相関関数を独立にorderするという近似である。この近似は数学的近似で
 あり,三つの極端な場合は正しい結果を与える。即ち,弱結合の極限,強結合の極限,高温の極限
 の三つの場合である。しかも,phono灘の量子性を不完全な形にであれ考慮しているので,低次の
 モーメントは厳密な結果と常に良く一致する。従って,スペクトル形状の温度変化はToyozawa-
 Inoueの理論の結果より現実に近いものが得られると考えられる。
 “2中間結合領域に於けるA19-T1、遷移のスペクトル形状(10A)
 この様な理由から,本研究で著者等は・ヘグ丁圭,、遷移のスペクトル形状の計算に10Aを応駕する
 事を試みた。且1グT1、遷移に応用する際には,E⑭8問題では現われなかった数学的困難さが存在
 したが,著者等は数値計算と解析的計算とを組み合わせる事によってそれを克服し,半解析的なス
 ペクトル形状を導く事に成功した。この理論によれば,中間結合に於けるスペクトル形状は,p赴。且on
 の量子効果によって高エネルギー側に裾を引く非対称性を持つ事が明らかになった。しかも,この
 非対称性は温度の減少と共に増翻していき,スペクトル形状が高温で三重構造を持つ場合でも,低
 温では二重構造になる事が明らかになった(図。)。従ってこの理論によって,Ag一中心のC吸収
 帯の構造や,C&0中のF+中心による吸収帯の構造は,温度変化も含めてDJT効果によって説明
 される様になったのである。
 しかし,10Aという方法は数学的近似であるので,Toyozawa-lnoue理論に比較して相撃的に
 進歩的であっても,この近似の適応条件や厳密な結果との差違に関しては不明確な点が残されてい
 た。
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 3A一藝遷移に於.ける10AとLoogue虻一鐵ggi船の方法との比較
 この点を明確にする為に,本研究で筆者等はArE遷移の場合に戻って,Lo且guet-Hig鱒nsの
 方法による直接的な数値計算の結果と10Aの結果とを比較してみる事を試みた。且1-E遷移に戻
 った理由は,この系が結合定数と温度のほぼ全領域で数値計算が可能な唯一の系だからである。彼
 等は,二種類の結果を結合定i数と温度の諸々の組み合わせに関して比較して,10Aの持つ中間結合
 での誤差を定量的に明らかにした。この結果によれば,スペクトル形状の全体的な構造や非対称牲
 を議論する限りでは,工OAの結果は数値計糞の結果の持つ特徴を定性的に良く再現している事が明
 らかになった。
 4弱結合に於けるA主グT、。遷移のス・ベクトル形状(pho自on謡deband)
 ところで,低温での光吸収スペクトルには,しばしば鋭いp妓。鷺onによる構造が現われる場合が
 ある。この様な鋭い構造を解析する事によって,我々は不純物中心の電子格子姻乱作胴について一
 層深く考察する事が可能になる。しかし,不幸にも,工OAではこの様なp薮。ηon構造を再現する
 事はできない。それは諏ononの量子効果を完全には考慮に入れていないからである。
 この様な理由から著者は,スペクトル形状のp丘onon構造を議論する為の理論を,母関数のキユ
 ムラント展開の方法に基づいて導く事を試みた。この結果,遼1グT1,、遷移のスペクトル形状に現わ
 れるP1⑳noηs量deba簸dの形を導くには,単純なキユムラント展開では弱結合の場合に於いてさえ
 収束の良い結果を与えない事が明らかになった。この点を克服する為に,著者はキュムラント関数
 に対する一種のDyso取方程式を導いた。そして,これを特別な条件で解く事により,弱結合の場合
 のze芝op難ono皿1ineや。ηepぬ。取onsideba澄dの強度やピークエネルギーを導く事に成功した。
 この結果によれば,DJT効果は弱結合の場合,zeroP且。叢onlineとonepLoPons圭debandの間
 隔を元のp圭10aon£requ㎝cyよりも大きくするという形で二重構造をもたらす事が鯛らかになった。
 5強結合に於ける二次の相互作用の影響
 最後に,殿華,臨+,Ga+中心等のC吸収帯のスペクトル形状の温度依存性を鷺えてみると・これはいま
 までの議論では説明のでき恥い性質盈持っている。図aから判る様に,低温でのスペクトル形状は
 玉璽構造であるが,高温では低エネルギー側に裾を引く二重構造となる・従ってづ高温でT・y曜wai
 -Ino雛e理論による結果との相違が著しくなるのであるから,A2一中心のC吸収帯の場合とは逆で
 あり,この櫓違の原西はp丘ono簸の量子効果ではないと考えられる。そこで著者は,簡単な二次の
 電子格子相互作用をこれまでの議論に付け換える事によって,現象論的にこの相違を説明しようと
 試みた。その結果,二次の電子格子相互作用の結合定数が賃の値をとるとすれば,実験結果は定性
 的に説明される事が明らかになった。この様な二次の電子格子相互作用は,第一励起状態と更に高
 次の励起状態とが,一次の電子格子相互作用を通して弱くではあるが結合している為に起こったも
 のであると湾える事ができる。
 結局この様にして,Tl+型中心のC吸眼帯の構造と電子格子相互作用との関係,及びAエグT1、
 遷移に於けるスペクトル形状の理論的取り扱いの方法は,ほぼ全面的に明らかにされたといえよう。1
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 た曲線が10Kでの測定で,温度上昇と
 共に平たくなり,最も平たい臨線が298
 Kでの測定である。(b)RbCiにおける
 Ag㎜のC帯の形状関数。(c)同上計算
 結果。
o
 図(a)KIにおけるCa+のC帯,最も尖っ
す
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 論文審査の結果の要旨
 イオン結晶内の不純物イオンによる光吸収スペクトルは,格子振動との相互作用により一般に複
 雑な様相を示す。特に,立方対称場におけるA19→T1、電子遷移の吸収帯の形状関数については・
 古くから理論実験の両面に亘り多大の興味を持たれて来た。T1+などに見られる形状関数の三重構
 造は,豊沢,井上1両氏により動的Jah且一Te慧er効果の結果として説明された1`すれども,両氏の理
 論は半古典的な取扱であって,電子と格子振動との強結合の極限,或いは高温の極限においてのみ
 厳密な結果を与えるような近似になって居り,それ以外の場合については満足すべき取扱がなかっ
 た。
 著者は上記の点に注目し,基底準位と励起準位が億の準位から孤立しているといういわゆる二準位モデルを
 とり,電子格子の一次の相互作用を仮定して,スペクトルの様相を結合定数及び温度の全領域に亘
 って理論的に解明しようと企てた。先ず中間結合の場合に,工ndependentOrderingApprox1-
 mat孟on(王OA)と称する近似を用いた量子論的取扱を創案し,解析的計算と数値計算とを併用す
 ることにより,形状関数を温度,結合定数の劇数として半解析的に表わすことに成功した。更に数
 値的に正確に解ける特殊な場合にIOAを適用することにより,これが一般に高い精度をもつ近似
 であることを確認している。弱結合の場合には形状関数にいわゆるフォノン構造が現れるが,著者
 は形状関数の特性関数にキュムラント展開を施して一種の積分方程式に導き,それを解くことによ
 リフォノン構造の強慶サ間隔などに関する理論を建設することに成功している。著者は更に二次の
 電子格子相互f乍用か形状関数に及ぼす影響をも調べ,Ag一中心の吸収帯に見られる特異な非対称性
 にも満足な説開を・与えることができた。
 本論文は固体光物性における多年の懸案にほゴ完全な解決を与えたもので,著者の高度の研究能
 力を実証すると共に,斯学:の発展に寄与するところ誠に多大である。よって那須奎一郎提出の論文
 は理学博士の学位論文として合格と認める。
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